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Proc6d6 catalytique de fabrication de mercaptans h partir de thio6thers 



5 La presente invention conceme le domaine des mercaptans (encore appeles 

tiiiols) et a plus particuli^rement pour objet un proc€d6 catalytique pour la fabrication 
de mercaptans k partir de thio6thers et d'hydrogfene sulfur6, en presence d'hydro^ne 
et d*un catalyseur sp6cifique. 

L'interet industriel des mercaptans ou thiols fait que de nombreux travaux 

10 ont et6 effectu^s en vue de la mise au point de la fabrication de ces composes. On 
connait notamment un proced6 largement employe qui met en oeuvre la reaction de 
rhydrog&ne sulfure avec un alcool ou une define. Dans une telle reaction, on obtient 
en particulier comme sous-produit un ou plusieurs thio6thers qui r6sultent de reactions 
secondaires, et principalement de la reaction du mercaptan (fonne dans la reaction 

15 principale) sur le r6actif de depart c'est-a-dire soit V alcool, soit V olefine, selon le 
pxoc6d6 utUis6. 

Les thio6thers obtenus en tant que sous-produits lors de la fabrication de 
mercaptans n'ont g6n6ralement pas d'int6ret commercial. 

Des mfithodes de conversion de ces thio6thers en vue de leur valorisation ont 
20 6t6 proposees, visant ^ les transformer en mercaptans par reaction avec Thydrogene 
sulfur6 (H2S) en presence de differents catalyseurs, reaction dite de sulfhydrolyse. 

Les proced6s existants de sulfhydrolyse mettent en oeuvre cette reaction sous 
pression en utilisant un flux reactionnel constitue exclusivement d'HaS et de thioether 
en differentes proportions, en presence de differents systfemes catalytiques. 
25 Le brevet US 4,005,149 d6crit ainsi Tobtention de mercaptans (ou thiols) par 

reaction de IHaS sur des sulfures organiques (autre denomination des thioethers) en 
presence, comme catalyseur, d*un sulfure d'un metal du groupe VI et/ou dHm m6tal du 
groupe VIII, notamment dhin sulfure de cobalt et de molybd&ne (Co/Mo) impr6gn€ 
sur un support d*alumine« Du disulfiire de carbone CS2 est ajoute au melange 
30 rdactioimel pour am61iorer la conversion du sulfure organique en mercaptan. 

Dans le brevet US 4,396,778 est d6crit un procfide en phase vapeur de 
preparation d'alkyl mercaptans k haut poids moleculaire Q-Qs en utilisant comme 
catalyseur une z^olithe k larges pores modifiee par du potassium ou du sodium. La 
reaction est men6e a une temperature 61ev6e, superieure a 290*^C. 
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Les brevets US 2,829,171 et US 3,081,353 decrivent la synthese de 
mercaptans plus 16gers tel le m6thyl mercaptan en presence d'alumine activee comme 
catalyseiir. Les temperatures de reaction xnises en oeuvre dans ces precedes sont 
elev6es. 

5 Des rfisines 6changpuses d'ions fortement acides telles que decrites dans le 

brevet US 4,927,972 sont des catalyseurs egalement employfis dans les proced6s de 
sulfhydrolyse de thioethers, mais elles conduisent generalement a un faible 
rendement. 

Le brevet US 4,059,636 d6crit l\itilisation d\in catalyseur solide comprenant 
10 un acide 12-phosphotungstique support^ sur alumine. Ce catalyseur, compare k un 
catalyseur usuel tel quHm molybd&ne et cobalt support^ sur alumine (C0M0/AI2O3) a 
pour effet vme conversion et une selectivite plus €lov6es quand il est mis en oeuvre 
dans la reaction de sulfhydrolyse, et ce pour une temperature de reaction plus faible. 
n pent toutefois n^cessiter la presence de sulfure de carbone CS2 comme promoteur. 
15 Aucune indication n*est donn^e au sujet de la stabilite dans le temps de ce systeme 
catalytique« 

Un catalyseur solide comprenant un acide 12-phosphotungstique support^ sur 
silice est 6galement d6crit par le brevet US 5,420,092. Ce document enseigne, plus 
g6n6ralement, la mise en oeuvre d' un h6t6ropolyacide combing a un m€tal du groupe 

20 Vni, mais dans le domaine filoignd de llsom^risation des paraffines. 

II a maintenant 6te trouv6 un nouveau precede catalytique pour la preparation 
de mercaptans h partir de thioethers et d'hydrogene sulforfi qui met en oeuvre de 
rhydrog^ne dans le flux rSactioimel et un catalyseur sp6cifique. II pr€sente Tavantage 
de recourir h des temperatures plus basses, d'obtenir avec un bon rendement des 

25 mercaptans de grande purete, et de maintenir Tactivitd elevee du catalyseur au cours 
du temps. 

L'invention a done pour objet un proced6 de fabrication d*un mercaptan a 
partir dHm thioether et d'hydrogene sulfure, caracteris6 en ce qu'il est effectue en 
presence d'hydrogene et d'une composition catalytique comprenant un acide fort et au 
30 moins un metal appartenant au groupe VIII de la classification periodique. 

La combinaison de ITiydrogene avec cette composition catalytique permet de 
stabiliser Tactivite du catalyseur dans le temps k un niveau 61eve et ceci a 
relativement basse temperature. Ce resultat est d'autant plus surprenant qull est 



obtenu dans un milieu sulfurant, connu pour empoisonner les sites actifs des 
catalyseurs. 

L'acide fort utilisable dans la composition catalytique est pris dans le groupe 
comprenant : 

- (a) un ou plusieurs h6t6ropolyacide(s) choisi(s) parmi : 

- 0) compos6 de fonnules : H3PWi2O40,iiH2O, 
H4SiWi2O40,nH2O ou H6P2Wi8062,nH20 dans lesquelles n est un 
nombre entier repr6sentant le nombre de molecules d'eau de 
cristallisation, et (s'agissant d'un produit commercial) est gen^ralement 
compris entre 0 et 30, de pr6fiSrence entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, mbidium, c6sium ou d'ammonium 
d'au moins un compos6 (i) ou un melange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulfatee, 

- (c) une zircone tungst6e, 

- (d) une zeolithe, et 

- (e) une r^sine cationique. 

L' Mt^ropolyadde (i) est g^n6ralement obtenu par la condensation de 2 ou 
plus oxoacides diffiSrents, tels que l'acide phosphorique, Vacide siUcique ou l'acide 
tungstique. H est soluble dans I'eau ou dans un solvant organique polaire. Le compose 
de formule : H3PWi2O40,nH2O est connu sous la denomination d'acide 12- 
phosphotungstique ou 12-tungstophosphorique, et est disponible dans le commerce. 
Le compose de formule : H4SiWi2O40,nH2O est connu sous le nom d'acide 12- 
tungstosilicique ou 12-saicotungstique, et est 6galement disponible dans le commerce. 
Le compose de formule : HgPzWigOea.nHaO peut etre prepare selon le mode 
op6ratoire decrit dans la reference suivante : A. P. Ginsberg, Inorganic Synthesis, Vol 
27, Published by J. Wiley & sons (1990) pages 105-107. 

L'heteropolyacide (ii) est un sel obtenu par substitution partielle d'un ou 
plusieurs protons de l'heteropolyacide (i) par le cation correspondant II est clair pour 
I'homme du metier qu'une telle substitution ne peut Stre totale, sans quoi I'acidite 
serait perdue. Un tel sel est prepare k partir dWe solution de l'heteropolyacide (i) k 
laquelle est ajoutee la quantite souhaitee du precurseur de Talcalin ou de I'ammonium. 
Le precurseur prefere est le chlonire ou le carbonate correspondant. Le sel precipite 
est separe. puis seche dans des conditions douces, de preference par centrifugation 
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suivie d*une lyophilisation. On peut citer corame r6f6rence: N. Essayem, 
Coudurier, M. Foumier, J,C. Vedrine, Catal. Lett, 34 (1995) pages 224-225. 

La zircone sulfat6e (b) est pr^paree par impregnation d'acide sulfurique sur 
nn support dbxyde de zirconium confoxm^ment au proc^de decrit dans la reference : 
5 R R. Chen, G. Coudurier, J-F Joly and J.C. Vedrine, J. Catal, 143 (1993) page 617. 

La zircone tungstee (c) est prepar^e par impregnation dbxyde de tungstSne 
sur un support d'oxyde de zirconium, conform6nient au proc6de d6crit dans le brevet 
Soled et aL US 5113034. 

Selon une premiere variante de realisation du proc6d6 selon I'invention, le 
10 catalyseur mis en oeuvre dans celui-ci comprend comme acide fort un heteropolyacide 
(ii)» ou I'un des composfis (b), (c), (d) ou (e), Cette variante est pr6fer6e car, en raison 
des propri6tes de surface sp6cijSque d*un tel acide fort, ce demier convient 
gen^ralement comme support. H n'est done pas dans ce cas n6cessaire de deposer 
Tacide fort sur im support. 
15 La composition catalytique comprend dans ce cas : 

- de 90 a 99,9 %, de preference de 98,5 k 99,5 %, en poids d'acide fort, 

et 

- de 0,01 k 10 %, de preference de 0,05 a 1,5 % en poids de metal du 

groupe Vni, 

20 Selon une deuxieme variante de realisation, le catalyseur mis en oeuvre 

comprend comme acide fort un heteropolyacide (i). Cette variante est preferee en 
raison d*une activite particulierement avantageuse du catalyseur dans la reaction de 
sulfhydrolyse. 

La composition catalytique comprend dans ce cas : 

25 - de 10 It 60 %, et de preference de 25 Si 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 i 10 %, de preference de 0,1 a 2 % en poids de metal du 

groupe Vni, et 

- de 30 80 % de preference de 48 S 75 % en poids d^n support choisi 
parmi la silice Si02, I'alumine AI2O3, Toxyde de titane TiOz, la zircone ZrOa ou du 

30 charbon actif 

Selon un mode de realisation particulierement preferS, Tacide fort mis en 
oeuvre dans le catalyseur est Tacide 12-phosphotungstique, impregne de preference 
sur de la silice. 




Le ou les m^taux appartenant au groupe VIII de la classification p6riodique 
generalement compris dans la composition catalytique mise en oeuvre sont choisis 
panni notamment le fer, le cobalt, le nickel, le ruth6nium, le rhodium, le palladium, 
Tosmium, I'iridium, le platine. 

On pr6ffere employer un m^tal du groupe VIII choisi parmi le palladium, le 
ruth6nium et le platine, et tout particuli^rement le palladium. 

Une composition catalytique particulidrement pr6f6r6e est celle comprenant 
environ : 40 % en poids d'acide 12-phosphotungstique, 1 % de palladium et 59 % de 
silice. 

La comiposition catalytique mise en oeuvre dans le proc6de selon I'invention 
pent 6tre prepar6e de fa§on g6n6rale de la manidre suivante. 

Lorsque I'acide fort utilise est I'un des composes (i), on proc&de ^ : 

- (1) un traitement thermique du support sous vide h. une temperature 
comprise entre 90 et 150°C, de preference autour de 100°C, puis 

- (2) une impregnation du support ainsi traite avec une solution aqueuse ou 
organique de pH acide contenant le compose (i) et un precurseur acide du metal du 
groupe VIII, puis 

- (3) un sechage du solide ainsi obtenu, puis 

- (4) un traitement par Ha h. ime temperature comprise entre 80 et SOO'C, de 
preference entre 180 et 250 "C. 

Le traitement thermique de I'etape (1) a pour but de desorber I'eau 
eventuellement adsorbee dans les pores du support. 

Dans retape (2), on entend par precurseur acide un compose dormant en 
solution aqueuse un complexe cationique ou anionique dudit metal. Des exemples de 
tels composes sont, dans le cas du platine : I'hydroxyde de platine tetramine, le 
chlorure de platine tetramine, le dinitrodiamine-platine (II), ou encore, dans le cas du 
palladium, le chlorure de palladium, Pd(NH3)4a2, C^fflLiMPdCU). Des exemples de 
tels composes sont encore, dans le cas du platine : I'acide hexachloroplatinique 
(encore appeie hexachloroplatinate (IV) dliydrogdne), le tetracMoroplatinate (II) 
d'ammonium, lliexachloroplatinate (TV) d'ammonium. La liste des precurseurs acides 
est donnee precedemment h titre purement illustratif, sans limiter les composes 
utilisables comme precurseur adde par llionmne du metier. 

Dans retape (3), le sechage pent Stre par exemple realise en chauffant le 
support impregne, eventuellement sous vide, k une temperature generalement 
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comprise entre la temperature ambiante et 120 ''C, durant un temps allant de 30 
minutes k 5 heures. 

Le traitement par H2 de Tdtape (4) est avantageusement r6alis€ sur le 
catalyseur loisque ce dernier est place dans le rfiacteur de sulfhydrolyse, et a pour but 
5 la reduction du precurseur acide en m6tal du groupe VIII. 

Lorsque le catalyseur mis en oeuvre comprend comme acide fort un 
Mteropolyacide (ii), ou Tun des composes (b), (c), (d) ou (e), il pent etre prepare selon 
le mSme procede, k Texception du fait que le traitement themiique n'est pas 
obligatoire, et doit m6me 6tre supprim€ ou modifiS en fonction des caract6ristiques du 
10 support 

La composition catalytique decrite pr6c€demment est mise en oeuvre dans le 
proc^de de fabrication de mercaptan selon Tinvention qui comprend la reaction 
dTiydrogene sulfur6 (HzS) sur un thio6ther en presence dliydrogene. 

Ce procedd est efifectud en phase gaz, dans la mesure ou les conditions de 
15 temperature et de pression utilis6es sont telles que les rdactifs et les produits sent a 
Tetat gazeux. 

L'hydrogene introduit dans le procede k raison d\ine quantity correspondant k 
un rapport molaire H2S / H2 compris entre 10 et 200, de preference entre 50 et 100. 

Le thioether (ou sulfiire organique) utilise comme rfiactif de depart a pour 
20 formule gSnerale : 

R-s-R* a) 

dans laquelle R et R', identiques ou diffSrents, repr&entent un radical alkyle 
de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 1 ^ 12 atomes de carbone, lin6aire ou 
ramifie, ou bien un radical cycloalkyle de 3 a 7 atomes de carbone. 
25 On pr6ffere utiliser coimne thio6ther de depart un compose de formule (I) 

dans laquelle R et R' sont identiques. Dans ce cas en effet, il n'est pas necessaire de 
proceder a une separation des thiols obtenus. 

Le thioether encore plus prgferentiellement utilise est le diethyl sulfure (ou 
ethylthioether). La reaction de sulfhydrolyse conduit dans ce cas a rethylmercaptan 
30 (ou ethanethiol). 

L'hydrogene sulfure est introduit dans le procede en quantite suffisante pour 
obtenir la conversion du sulfure organique. En general cette quantite correspond a un 
rapport molaire H2S / thioether compris entre 1 et 40, de preference entre 2 et 30, 
encore plus preferentiellement entre 2 et 10. 




Les r€actifs d^crits ci-dessus sont mis en contact, en presence d'une charge de 
la composition catalytique definie pr6c6demmeht, dans une zone r^ctionnelle 
adapt^e, dans des condtions r^actionnelles propres k produire le thiol desire. 

On prfiBre mettie en oeuvre le ia:oc6d6 dans un r^acteur alimente en continu 
par les r6actij&, mais un reacteur de type batch pent 6galement dtre utilise. 

La temperature de reaction varie selon le thio6ther utilise et le degr6 de 
conversion d€sir6, mais se situe g6n6ralement dans im domaine conq)ris entre 50 et 
350*C, de preference entre 150 et 250'*C. 

La pression a laquelle la reaction est r€alis6e varie 6galement dans de larges 
limites. Habituellement, elle se situe entre la pression atmospherique et 20 bars, de 
preference entre 10 et 15 bars. 

Le temps de contact est generalement compris entre 1 et 50 s, de preference 
entre 10 et 30 s. 

Le thioether mis en oeuvre dans le precede selon I'invention peut Stre le sous- 
produit obtenu dans un procede de fabrication de thiol par addition de sulfure 
dliydro^ne sur un alcool ou sur une oiefine, en present dhm catalyseur et/ou par 
activation photochimique, Dans cette variante de precede, on peut ainsi valoriser 
avantageusement ledit sous-produit. 

Les exemples ci-aprSs sont donnes h titre purement illustratifs de I'invention, 
et ne doivent nullement Stre interprStes comme une limitation de celle-ci. Dans ces 
exemples I'abreviation HPW correspond h I'acide 12-phosphotungstique de formule 
H3PWi2O40,nH2O. 



Exemple 1 : Preparation du catalyseur Pd et HPW supportes sur Si02 

Pour 200 g de SiOa, on prepare une solution aqueuse comprenant 6 g de 
PdCl2 et 140 g d-HPW (poids exprime en equivalent acide anhydre, soil avec n egal i 
0). 

On utilise comme support du catalyseur une silice amoiphe ayant une surface 
spedfique (ou BET) de 315 m^g \ un diamfetre de pores de I'ordre de 12 k 14 nm et 
un volume poreux de 1,6 cm^g^ Ce support est pkalablement traite sous vide ^ une 
temperature de 100**C. 
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Uimpregnation de la solution pr6c€deinment obtenue sur le support ainsi 
traits est realis^e sous vide par aspiration. Une fois la solution impregn6e, le melange 
est agit6 pendant 1 heure a pression atmospMrique, 

Le produit obtenu est secM sous vide, a temperature ambiante, puis est 
5 soumis a un traitement par de lliydrogene k une temperature de 230''C visant a r6duire 
le palladium. 

Le catalyseur obtenu est constitu6 de 59% en poids de SiOa, 1% en poids de 
Pd et 40% en poids d'HPW. 

10 

Exemple 2 : Preparation de I'^thyl mercaptan (CH3CH2-SH) a partir du diahylsulfure 
(CH3CH2-S-CH2CH3) : 

On utilise un reacteur tubulaire de 25 mm de diamdtre pr^sentant une capacity utile de 
15 200 ml char^ de 200 ml de la composition catalytique pr6par6e selon Texemple 1. 
A travers cette charge, on fait passer par heure, 120 g de difithylsulfiire (soil 1 mole), 
210 g d'HaS (soit 5 moles) et 0,8 g d^Ha (soit 0,08 mole). 

La pression dans le r6actem: est maintenue k 15 bars et la temperature est fixee h 
235^C. 

20 L' analyse en continu des produits bnits de la reaction montre que la conversion 
initiate du thio6ther est de 52% avec un rendement en ethyl mercaptan de 49,3%. 

Exemple 3 : Preparation de Tethyl mercaptan (CH3CH2-SH) a partir du diethylsulfure 
25 (CH3CH2-S-CH2CH3) - Evolution de la conversion de Tethyl mercaptan en fonction 
du temps : 

On repete Texemple 2 en poursuivant la reaction de sulfhydrolyse pendant 6 jours 
avec la mBme charge de composition catalytique, et en procedant p^riodiquement (en 
30 fonction du temps exprime en jours) a la mesxire de la conversion du diethyl sulfiire 
(DES). 



Les resultats sont rassembles dans le tableau suivant. 



Tableau 1 

5 



Temps (jours) 


Conversion du DES (en %) 


1 


54 


3 


56 


4 


55 


5 


56 


6 


57 



Le tableau 1 montre que le systfeme catalytique pr^par6 a I'exemple 1 et utilis6 en 
presence d'hydrog&ne selon le precede de rinvention a une botme stabilite au cours 
du temps. 
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REVENDICATIONS 



1- Precede de fabrication d^un mercaptan a partir d\in thioether et dTiydrogene sulfure, 
5 caracteris6 en ce qu'il est effectu6 en presence d'hydrogene et d'une composition 

cataly tique comprenant un acide fort et a\i moins un mStal appartenant an groupe VIII 
de la classification p6riodique. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que Tacide fort est pris dans le 
10 groupe comprenant : 

- (a) un ou plusieurs h6t6ropolyacide(s) choisi(s) paraii : 

- (i) un compose de formules : H3PWi2O40,nH2O, 
H4SiWi2O40,nH2O ou H6P2Wi8062jnH20 dans lesquelles n est un 
nombre entier representant le nombre de mol€cules dfeau de 

15 cristallisation, et est compris entre 0 et 30, de preference entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, rubidium, cesium ou d'ammonium 
d'au moins un compose (i) ou un melange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulfatee, 

- (c) une zircone txmgstee, 
20 - (d) une z^olithe, et 

- (e) une rdsine cationique. 

3. Proc6d6 selon la revendication 2, caracteris6 en ce que le catalyseur mis en oeuvre 
comprend comme acide fort un h€t6ropolyacide (ii), ou Vun des composes (b), (c), (d) 

25 ou (e). 

4. Proc6d6 selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que la composition catalytique 
comprend : 

- de 90 99,9 %, de preference de 98,5 a 99,5 %, en poids d'acide fort, 

30 et 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,05 k 1,5 % en poids de m6tal du 

groupe Vni. 
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5. Proc6d6 selon la revendication 2, catacteris€ en ce que le catalyseur mis en oeuvre 
comprend comme acide fort im h6t6ropolya<ade (i). 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, catact6ris6 en ce que la composition catalytique 
5 comprend : 

- de 10 a 60 %, et de preference de 25 i 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 k 10 %, de pr6f6rence de 0,1 a 2 % en poids de m6tal du 

groupe VIII, et 

.- de 30 a 80 % de pr6f6rence de 48 a 75 % en poids d'un support choisi 
10 parmi la siUce SiOz, i'alumine AI2O3, 1'oxyde de titane TiOz, la zircone ZrOj ou du 
charbon actif. 



7. Proced^ selon IWe des revendications 5 ou 6, caract€ris6 en ce que I'adde fort mis 
en oeuvre dans le catalyseur est I'acide 12-phosphotungstique, impr6gn6 de preference ? 
15 sur de la silice. 



8. Precede selon I'une des revendications 1^7, caracterise en ce que le ou les metaux v 
appartenant au groupe vm de la classification periodique sont choisis paimi le fer, le . 
cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium,. I'osmium, I'iridium, le 

20 platine. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le ou les metaux sont choisis 
parmi le palladium, le ruthenium et le platine. 

25 10. Procede selon I'une des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que le metal est le 
palladium. 

11. Precede selon I'une des revendications 1 ou 5 a 10, caracterise en ce que la 
composition catalytique comprend environ ; 40 % en poids d'acide 12- 

30 phosphotungstique, 1 % de palladium et 59 % de silice. 

12. Precede selon I'une des revendications 1 k 11, caracterise en ce que I'hydrogSne 
est introduit h raison dW quantite correspondant k un rapport molaire H2S / H2 
compris entre 10 et 200, de preference entre 50 et 100. 



13. Proc6d6 selon IHine des revendications 1 ^ 12, caract6ris6 en ce que le thio^ther 
utilis6 a pour formule g6n6rale : 

R-S-R* (0 
dans laquelle R et R', identiques ou diff6rents, repr^sentent un radical alkyle 
de 1 & 20 atomes de carbone, de pr6f6rence de 1 i 12 atomes de carbone, lin^aire ou 
ramifie, ou bien un radical cycloalkyle de 3 ^ 7 atomes de carbone. 

14. Proc6d6 selon IHine des revendications 1 & 13, caract6ris6 en ce que ITiydrog&ne 
sulfur6 est introduit dans une quantity correspondant a un rapport molaire H^S / 
thio6ther compris entre 1 et 40, de pref6rence entre 2 et 30, encore plus 
pr6f6rentiellement entre 2 et 10. 
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